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Herstellung von Polyoxymethylen und dafiir geeignete Katalysatoren 
5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyoxymethylen durch Inkontaktbringen einer Formaldehyd- 
quelle mit einem Katalysator und einen dafiir geeigneten Katalysa- 
10 tor. 

Das bei der Homopolymerisation von Formaldehyd entstehende Poly- 
oxymethylen 1st ein Polymer mit wiederkehrenden CH 2 0-Einheiten. 
Bei der Copolymerisation von Formaldehyd mit cyclischen Ethern 
15 Oder Formalen sind die CH 2 0-Ketten durch Einheiten unterbrochen, 
die aus den cyclischen Ethern bzw. Formalen stammen. Die Bezeich- 
nung Polyoxymethylen wird im Folgenden sowohl fur das Homo- als 
auch fur das Copolymer verwendet. 

20 Polyoxymethylen und Verfahren zu dessen Herstellung durch Homo- 
oder Copolymerisation von Formaldehyd unter Verwendung von Me- 
tallkomplexen als Katalysatoren sind bekannt. So beschreibt die 
WO 94/09055 die Polymerisation von cyclischen Ethern, wie Trio- 
xan, in Anwesenheit eines Katalysator s der allgemeinen Formel 

25 MZ 2 Q t , wobei M fur '^in Metall steht, mindestens ein Z fur ein per- 
fluoriertes Alkylsulfonat steht und die gegebenenf alls noch vor- ' 
handenen weiteren Z fur Oxo Oder fiir ein monovalentes Monoanion 
stehen, Q fiir einen neutralen Liganden, s fur 2 bis 5 und t fiir 0 ' 
bis 6 steht. Konkret ist die Polymerisation von Trioxan in Anwe- 

30 senheit von Ytterbiumtrif lat beschrieben. Nachteilig sind dabei 
die unbefriedigenden Ausbeuten auch bei langen Reaktionsdauern . 

Die US 3,457,227 beschreibt die Trioxan-Homopolymerisation bzw. 
-Copolymerisation mit cyclischen Ethern unter Verwendung von Mo- 
35 lybdandioxoacetylacetonat als Katalysator. Von Nachteil dabei 

ist, dass der Katalysator leicht durch Verunreinigungen oder Was- 
serspuren im Trioxan desaktiviert wird. Das eingesetzte Trioxan 
muss daher sehr rein sein. 

40 Die DE 2 226 620 beschreibt die Polymerisation von Formaldehyd 
mit einem Kupf er-Acetylacetonatkomplex. Auch hier muJ3 praktisch 
wasserfreies Formaldehyd verwendet werden. 

45 
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Die US 3,305,529 beschreibt die Homo- und Copolymerisation von 
Formaldehyd in Anwesenheit von Metalldiketonaten. Die erzielten 
Ausbeuten sind fur ein technisches Verfahren jedoch unbefriedi- 
gend. 

5 

Die BE 727 000 beschreibt die Homopolymerisation von Formaldehyd 
oder Trioxan bzw. die Copolymerisation mit cyclischen Formalen 
mit einem Katalysator, der Titanylacetylacetonat und Eisen(Il)- 
und/oder Eisen(III)-Acetylacetonat umfasst. Auch hier sollen die 
10 verwendeten Monomere im Wesentlichen wasserfrei sein. 

Die bekannten Verfahren weisen lange Induktionszeiten auf, insbe- 
sondere, wenn die Forma ldehydque lie nicht hochrein ist. Dies kann 
sogar zum volligen Ausbleiben der Polymerisation fiihren. Die In- 
15 duktionszeit ist die Zeit, die vom Mischen der Formaldehydquelle 
mit dem Katalysator bis zum "Anspringen" der Polymerisation ver- 
geht. Eine lange Indukt ions zeit bedeutet lange Verweilzeiten der 
Reaktanden im Reaktor, was unwirtschaftlich ist. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Verfahren mit 
niedriger Indukt ions zeit bereitzustellen, das vorzugsweise gegen- 
iiber Verunreinigungen und Wasserspuren in der Formaldehydquelle 
tolerant ist. Insbesondere sollte der im Verfahren verwendete Ka- 
talysator leicht und ohne wesentlichen Aktivitatsverlust rezy- 

25 klierbar sein. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyoxymethylen durch Inkontaktbringen einer Formaldehydquelle 
mit einem Katalysator der Formel I 

30 



[MLl a L 2 b ] 



m+ n _ 

z n " (I) 

c c-m/n 



35 worin 



M fiir ein Metall der Gruppe VIII des Periodensystems der 
Elemente steht; 

40 I* 1 fur einen Liganden mit wenigstens einem Jt-Elektronenpaar 

steht; 

L 2 fiir Tetrahydrofuran Oder einen durch Tetrahydrofuran ver- 
drangbaren Liganden steht; 



45 



Z fiir ein Anion steht; 
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a fiir 1 oder 2 steht? 

b fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht; 

5 c fiir 1 oder 2 steht; und 

m und n fiir ganze Zahlen von 1 bis 4 stehen. 

In Forme 1 I steht M bevorzugt fiir Co, Rh, Ir, Ni, Pd oder Pt. Be- 
10 sonders bevorzugt steht M fiir Ir(III) oder Pt(II). 

L 1 steht fiir einen Liganden, der iiber wenigstens ein zur Komple- 
xierung fahiges Jt-Elektronenpaar, vorzugsweise iiber wenigstens 
zwei zur Komplexierung fahige Jt-Elektronenpaare, verfiigt. Dieser 

15 kann geladen oder ungeladen sein. Bei den Jt-Elektronenpaaren kann 
es sich urn den rc-Anteil einer Element-Element-Doppelbindung, vor- 
zugsweise einer Kohlenstof f-Kohlenstoff-Doppelbindung, oder um 
ein freies Elektronenpaar handeln, das mit wenigstens einer Ele- 
ment-Element-Doppelbindung konjugiert ist, z.B. allylstandig zu 

20 einer solchen Doppelbindung angeordnet ist, und vorzugsweise auf 
einem Kohlenstof f atom lokalisiert ist. Zu den geeigneten Liganden 
L 1 zahlen Olefine, wie konjugierte oder nicht konjugierte, cycli- 
sche oder offenkettige Diene, z.B. Butadien, Cyclopentadien, Cy- 
cloheptadien oder Cyclooctadien, Triene und Tetraene, aromatische 

25 Verbindungen wie Benzol und und cyclisch konjugierte Carbanionen 
oder Carbokationen mit aromatischem Charakter, d.h. solche, die 6 
Jt-Elektronen entlang eines cyclisch konjugierten Systems aufwei- 
sen, wie das Cyclobutendianion, das Cyclopentadienylanion oder 
das Cycloheptatrienylkation, sowie das Allylanion. 

30 

Die genannten Olefine, aromatischen Verbindungen (einschlieBlich 
der Verbindungen mit aromatischem Charakter) bzw. das Allylanion 
konnen an einem, mehreren oder alien ihrer Kohlenstof fatome Sub- 
stituenten tragen, wie insbesondere Alkyl f Alkenyl, Aryl, Hete- 
35 roaryl, Aralkyl, COOR 2 , COR 2 , CN oder N0 2 wobei R 2 fiir H, Alkyl, 
Aryl oder Aralkyl steht. 

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung umfasst der Ausdruck "Alkyl" 
lineare, verzweigte und cyclische Alkylgruppen. Vorzugsweise han- 
40 delt es sich dabei um Ci-C 2 o-Alkyl- / insbesondere Ci-C 6 -Alkylgrup- 
pen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, Iso- 
butyl, tert -Butyl, n-Pentyl und n-Hexyl oder um C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 
wie Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. 

45 
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Aryl steht vorzugsweise fur C6-Ci4-Aryl, wie Phenyl , Naphthyl, 
Anthracenyl, Phenantrenyl und insbesondere fur Phenyl oder Naph- 
thyl. Die Arylreste konnen bis zu drei C 1 -C 4 -A13cylreste tragen. 

5 Heteroaryl steht vorzugsweise fur den Rest eines 5- oder 6-glie- 
drigen Heteroaromaten mit 1 bis 5 unter N, O und S ausgewahlten 
Heteroatomen, wie Pyrrol, Fur an, Thiophen, Pyrazol, Oxazol, Pyri- 
din, Pyrimidin, Pyridazin oder Pyrazin. Die Heteroarylreste kon- 
nen ein- oder zweifach benzanelliert sein. 

10 

Aralkyl steht vorzugsweise fiir C 7 -C 2 o-Aralkyl, wie Benzyl oder 
Phenylethyl . 

Der Ausdruck "Alkenyl" umfasst lineare, verzweigte und cyclische 
15 Alkenylgruppen . Vorzugsweise handelt es sich dabei urn C2-C2o-Alke- 
nylgruppen, insbesondere um C2-C6-Alkenylgruppen, wie Ethenyl, 
Propenyl, Isopropenyl, n-Butenyl, Isobutenyl, n-Pentenyl und n- 
Hexenyl oder um Cs-Cs-Cycloalkenyl, wie Cyclopentenyl f Cyclohexe- 
nyl, Cycloheptenyl oder Cyclooctenyl. 

20 

Bevorzugte Liganden L 1 sind cyclische Diene, die wie angegeben 
substituiert sein konnen f wovon Cyclooctadien besonders bevorzugt 
ist f und Cyclopentadienylanionen der Formel C 5 H(5« U )R 1 U/ worin u 
fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 und R 1 jeweils unabhangig fur ei- 
25 nen der oben angegebenen Substituenten steht. Ein besonders geei- 
gnetes Cyclopentadienylanion ist das Pentamethylcyclopentadienyl- 
anion. 

Die Liganden L 2 stehen fiir Tetrahydrofuran (THF) oder fiir einen 

30 Liganden, der aufgrund der hoheren Aff initat von THF zum Zentral- 
atom durch THF aus der Koordinationssphare eines Komplexes ver- 
drangbar ist. Die Verdrangbarkeit eines Liganden durch einen an- 
deren korreliert im Allgemeinen mit deren Stellung in der spek- 
trochemischen Reihe der Liganden, so dass als Ligand L 2 solche ge- 

35 eignet sind, die zu einer geringeren Ligandenfeldauf spaltung fiih- 
ren als THF. Ein Ligand wird dann als durch THF verdrangbar be- 
trachtet, wenn er aus einem Komplex durch Erwarmen des Komplexes 
in THF zum Sieden durch THF verdrangt wird. Ein geeignetes Mo- 
dellsystem, an dem die Verdrangbarkeit eines Liganden durch THF 

40 studiert werden kann, ist Dichlorohexakis (ethanol) nickel (II) . 
Dieses wird zunachst durch Umsetzung mit dem zu testenden Ligan- 
den in einen Komplex iiberfiihrt, der wenigstens ein Molekiil dieses 
Liganden koordinativ gebunden enthalt. Hierzu ist es in der Regel 
ausreichend, das Dichlorohexakis (ethanol) nickel (II) mit einem 

45 Uberschuss des zu testenden Liganden in Ethanol bei Raumtempera- 
tur zu riihren. AnschlieBend kann der erhaltene Komplex isoliert 
und wie beschrieben in THF zum Sieden erwarmt werden. Ein Ligand 
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wird als durch THF verdrangbar angesehen, wenn aus einem Komplex, 
der mehrere Molekiile eines Liganden enthalt, zumindest ein Mole- 
kiil durch THF verdrangt wird. Die Liganden L2 sind vorzugsweise 
neutral. Wenn in dem erf indungsgema/3 eingesetzten Katalysator c 
5 fiir 1 stent, ist b vorzugsweise von 0 verschieden. 

Bevorzugt ist ausgewahlt unter Nitrilen, CO, Alkenen, durch THF 
verdrangbaren Aminen, durch THF verdrangbaren Ethern, Carbonsau- 
reestem, cyclischen Kohlensaureestern, Epoxiden, Halbacetalen, 
10 Acetalen und Nitroverbindungen . 

Der Ausdruck "Nitril" umf asst insbesondere Verbindungen der all- 
gemeinen Formel r3cn, worin R3 fur gegebenenf alls halogenierte Al- 
kyl-, Aryl- oder Aralkylreste steht. Besonders bevorzugt steht R3 
15 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Bu- 
tyl oder tert-Butyl. Geeignete Nitrile sind z.B. Acetonitril, 
Propionitril oder Benzonitril. 

Durch THF verdrangbare Amine sind insbesondere aromatische Amine 
20 und Amine mit sterisch abgeschirmtem Stickstof f atom. Geeignete 
Amine sind z.B. Diisopropylamin, N,N-Dimethylanilin und Dipheny- 
lamin . 

Durch THF verdrangbare Ether sind insbesondere sowohl offenket- 
25 tige Ether mit elektronenziehenden und/oder sterisch anspruchs- 
vollen Resten als auch cyclische Ether. Zu den bevorzugten offen- 
kettigen Ethern zahlen Diphenylether und Methyl-tert-butylether. 
Bevorzugte cyclische Ether sind Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan.* 

30 Carbonsaureester umfassen insbesondere Verbindungen der allgemei- 
nen Formel R^COORS, wobei R4 und R5 jeweils unabhMngig voneinander 
wie R3 definiert sind. r« kann auch fur H stehen. R4 und rs konnen 
auch eine verbruckende Einheit bilden. Vorzugsweise stehen R* und 
R5 jeweils unabhangig fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Bu- 

35 tyl oder Phenyl. Geeignete Carbonsaureester sind beispielsweise 
Methylacetat und Ethylacetat. 

Cyclische Kohlensaureester umfassen insbesondere Verbindungen der 
allgemeinen Formel r6 0 COOR7, wobei R* und R7 gemeinsam eine 
40 C 2 -C 4 -Alkylenbrucke bilden, die teilweise oder vollstandig haloge- 
niert sein oder einen bis vier Alkylreste tragen kann. Geeignete 
cyclische Kohlensaureester sind z.B. Ethylencarbonat und Propy- 
lencarbonat . 

45 Epoxide umfassen insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel 
^ 0 \ 

R 8 R 9 C CRiORH, worin R8, R 9 f R io und R n j eW eils 

unabhangig wie R3 definiert sind oder fur H stehen. 
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Geeignete Epoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid 
und Butylenoxid. 

5 Halb- bzw. Vollacetale umfassen insbesondere Verbindungen der 
allgemeinen Formel R 12 OCR 13 R 14 OH bzw. R 12 OCR 13 Ri 4 OR 15 , wor in R 12 , 
R 13 , R 14 , R 1 * jeweils unabhangig wie R 3 definiert sind f wobei R 13 
und R 14 auch fur H stehen Oder gemeinsam eine C 2 -C 7 -Alkylenbrucke 
bilden konnen und R 12 und R 15 auch eine C 2 -C 4 -Alkylenbrucke bilden 
10 konnen, die durch ein oder zwei Sauerstof f atome unterbrochen sein 
kann. Geeignete Acetale sind z.B. Trioxan, 1,3-Dioxan, 1,3-Dioxe- 
tan oder Cyclopentanondimethylacetal. 

Nitro verbindungen umfassen Verbindungen der allgemeinen Formel 
15 Ri6N0 2 , wobei R 16 wie R 3 definiert ist. Geeignete Nitroverbindungen 
sind beispielsweise Nitromethan und Nitrobenzol. 

Besonders bevorzugt sind die Liganden L 2 ausgewahlt unter THF und 
CO. 

20 

Z steht fur ein oder mehrere Anionen, die gleich oder verschieden 
sein konnen. Vorzugsweise steht Z fur Anionen, die sich von einer 
Bronsted-Saure ableiten, deren pKs-Wert kleiner als der der Es- 
sigsaure ist oder fur sogenannte nicht koordinierende Anionen. 

25 Der Begrif f "nicht koordinierendes Anion" ist dem Fachmann be- 
kannt. Es handelt sich um solche Anionen, bei denen die Ladung 
iiber mehrere Atome effektiv verteilt ist, so dass keine punktzen- 
trierten Ladungen vorliegen. Besonders bevorzugt steht Z fiir ein 
Halogenid, insbesondere Chlorid, Sulfonat der allgemeinen Formel 

30 R0S0 2 ~, wobei R fiir Alkyl, teilweise oder vollstandig halogenier- 
tes Alkyl oder Aryl steht, wie Trif luormethansulfonat, Benzolsul- 
fonat oder p-Toluolsulfonat, Carboxylat der allgemeinen Formel 
R'COO-, worin R' wie R definiert ist und besonders bevorzugt fiir 
vollstandig halogeniertes Alkyl, insbesondere fur perf luoriertes 

35 Alkyl, steht, wie Trif luoracetat , komplexes Borat, wie Tetrafluo- 
roborat oder Tetraphenylborat, komplexes Phosphat, wie Hexafluo- 
rophosphat, komplexes Arsenat, wie Hexaf luoroarsenat, oder kom- 
plexes Antimonat, wie Hexaf luoro- oder Hexachloroantimonat, unter 
der MaBgabe, dass nicht alle Reste Z fur Halogenid stehen durfen. 

40 Insbesondere steht wenigstens ein Rest z fiir Perf luoralkylsulf o- 
nat wie Trif luormethansulfonat, Tetraf luoroborat, Hexafluoro- 
phosphat oder Hexaf luoroantimonat. 

b steht fur eine ganze Zahl von 0 bis 4 und hangt von der maximal 
45 moglichen Koordinat ions zahl des Zentralmetalls ab. 
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c steht fur 1 oder 2, d.h. der Komplex I kann sowohl einkernig 
als auch zweikernig sein. Die beiden Metallzervtren sind in einem 
zweikernigen Komplex iiber wenigstens eine, vorzugsweise iiber we- 
nigstens zwei Verbruckungen, die von L 2 und/oder Z gebildet wer- 
5 den, verbruckt. 

m steht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 und ergibt sich aus der 
Siunme der Oxidations zahl von M und der Ladungen der Liganden L 1 
und L 2 . n steht fiir die Ladung des Anions Z . 

10 

Bevorzugte Katalysatoren sind 
[Pd(Il) (cod) ( THF ) x ] <SbF 6 ) 2 , 
[Pd(II) (cod) (CH 3 CN) X ] (PF 6 ) 2 und 
[ Ir ( III ) Cp*Cl 2 Ir ( III ) Cp*Cl ] CF3SO3 
15 wobei 

cod fiir Cyclooctadien, 

THF fiir Tetrahydrofuran, 

Cp* fiir Pentamethylcyclopentadienyl und 

x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht. 

20 

Der Katalysator I wird vorzugsweise in einer Menge von 1 ppm bis 
1 Mol-%, besonders bevorzugt von 5 bis 1000 ppm und insbesondere 
von 50 bis 500 ppm, bezogen auf die Forma ldehydque lie, einge- 
setzt . 

25 

Der Katalysator I wird vorzugsweise vor der Verwendung bei der 
Polymerisation hergestellt. Die Herstellung erfolgt nach ublichen 
Verfahren zur Herstellung von derartigen Metallkomplexen und ist 
dem Fachmann gelaufig. 

30 

Als Formaldehydquelle wird vorzugsweise Formaldehyd, Trioxan, Te- 
traoxan oder Paraf ormaldehyd oder Gemische davon und besonders 
bevorzugt Formaldehyd oder Trioxan oder Gemische davon einge- 
setzt. Trioxan, das cyclische Trimer des Formaldehyds f und Para- 
35 formaldehyd, ein Oligomer mit 2 bis 100 Formaldehydeinheiten, 
werden entweder vor dem E inset zen in die Polymer isationsreaktion 
depolymerisiert oder vorzugsweise als solche eingesetzt und im 
Laufe der Reaktion gespalten. 

40 Die Formaldehydquelle weist vorzugsweise einen Reinheitsgrad von 
wenigstens 95 %, besonders bevorzugt von wenigstens 98 % und be- 
sonders bevorzugt von wenigstens 99 % auf. Insbesondere enthalt 
die Formaldehydquelle maximal 0,002 Gew.-% Verbindungen mit akti- 
vem Wasserstoff , wie Wasser, Methanol oder Ameisensaure, bezogen 

45 auf das Gewicht der Formaldehydquelle. Das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren toleriert jedoch auch Formaldehydquellen mit einem gerin- 
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geren Reinheitsgrad und einem hoheren Gehalt an Verbindungen mit 
aktivem Wasserstoff . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann als Losungs-, Suspensions- , 
5 Gasphasen- Oder Massepolymerisation erfolgen. 

Bei der Polymerisation in Losung Oder in Suspension wahlt man 
gunstigerweise ein im Wesentlichen wasserfreies aprotisches orga- 
nisches Reaktionsmedium, das unter den Reaktionsbedingungen fliis- 

10 sig ist und weder mit dem Katalysator noch mit der Formaldehyde 
quelle reagiert. Bei der Polymerisation in Losung soil das Ld- 
sungsmittel geeigneterweise auBerdem den Katalysator und die For- 
maldehydquelle losen und vorzugsweise das gebildete Polyoxymethy- 
len nicht oder nur schlecht losen* Bei der Suspensionspolymerisa- 

15 tion ist auch die Formaldehydquelle nicht im Losungsmittel 16s- 
lich, wobei man gegebenenf alls Dispergierhilf smittel verwendet, 
urn eine bessere Verteilung der Formaldehydquelle im Reaktionsme- 
dium zu erreichen. Vorzugsweise ist das Losungsmittel ausgewahlt 
unter gesattigten oder ungesattigten f linearen oder verzweigten 

20 aliphatischen Kohlenwasserstof f en, die teilweise oder vollstandig 
halogeniert sein kdnnen, gegebenenf alls substituierten Alicyclen, 
gegebenenf alls substituierten kondensierten Alicyclen, gegebenen- 
falls substituierten Aromaten, acyclischen und cyclischen Ethern, 
Polyetherpolyolen und anderen polar-aprotischen Losungsmitteln 

25 wie Sulfoxiden und Carbons aureder ivaten . 

Geeignete aliphatische Kohlenwasserstof fe sind beispielsweise 
Propan, n-Butan, n-Pentan, n-Hexan r n-Heptan und n-Decan oder Ge- 
mische davon. Geeignete halogenierte Kohlenwasserstof fe sind bei- 

30 spielsweise Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 
Dichlorethan oder Trichlorethan, Zu den geeigneten Aromaten zah- 
len Benzol, Toluol, die Xylole, Nitrobenzol, Chlorbenzol, Dich- 
lorbenzol und Biphenyl. Geeignete Alicyclen umfassen Cyclopentan, 
Cyclohexan, Tetralin und Decahydronaphthalin. Geeignete acycli- 

35 sche Ether sind beispielsweise Diethylether , Dipropylether, Dii- 
sopropylether, Dibutylether, Butylmethylether ; geeignete cycli- 
sche Ether umfassen Tetrahydrofuran und Dioxan. Zu den geeigneten 
Polyetherpolyolen zahlen z.B, Dimethoxyethan und Diethylenglycol . 
Ein geeignetes Sulfoxid ist beispielsweise Dimethylsulf oxid. Zu 

40 den geeigneten Carbonsaurederivaten zahlen Dimethylf ormamid, 
Ethylacetat, Acetonitril, Acrylsaureester und Ethylencarbonat . 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind bei der Losungspolymeri- 
sation unter folgenden ausgewahlt: n-Hexan, Cyclohexan, Methy- 
45 lenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Trichlorethan, Tetrachlore- 
than, Benzol, Toluol, Nitrobenzol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, 
Tetrahydrofuran und Acetonitril. Geeignet sind auch alle Gemische 
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davon. Insbesondere verwendet man 1, 2-Dichloethan oder 1,2-Dich- 
lorethan im Gemisch mit Hexan, Cyclohexan oder Benzol. 

Bei der Losungspolymerisation wird die Formaldehydquelle vorzugs- 
5 weise in einer Konzentration von 20 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 
von 30 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, 
eingesetzt. Die Polymerisation in Losung kann auch als sogenannte 
Einblaspolymerisation erfolgen. Dabei wird die Formaldehydquelle, 
insbesondere Formaldehydgas , kontinuierlich in eine Losung, die 
10 den Katalysator enthalt, eingeblasen. 

Geeignete Reaktionsmedien fur die heterogene Suspensionspolymeri- 
sation umfassen vorzugsweise geradkettige aliphatische Kohlenwas- 
serstof fe . 

15 

Die Polymerisation kann auch in Masse durchgefuhrt werden, wenn 
als Formaldehydquelle Trioxan verwendet wird. Trioxan wird dabei 
als Schmelze eingesetzt; Reaktionstemperatur und Reaktionsdruck 
werden entsprechend eingestellt. 

20 

Beim erf indungsgemaiien Verfahren ist die Reihenfolge, in der die 
Formaldehydquelle und der Katalysator I der Reaktionszone zuge- 
fiihrt werden, nicht entscheidend wichtig. Bevorzugt wird jedoch 
die Formaldehydquelle vorgelegt und der Katalysator hinzugefiigt. 

25 

Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 
-40 bis 150 °C, besonders bevorzugt von 0 bis 150 °C. Die Losungs- 
polymerisation und die Suspensionspolymerisation erfolgen insbe- 
sondere bei 20 bis 100 °C und speziell bei 30 bis 90 °C. Die Mas- 
30 sepolymerisation erfolgt vorzugsweise bei einer solchen Tempera- 
tur, dass die Formaldehydquelle, speziell Trioxan, und das Poly- 
merisat in geschmolzener Form vorliegen. Insbesondere betragt die 
Temperatur in Abhangigkeit vom Druck 60 bis 120°C, speziell 60 bis 
100°C. 

35 

Der Reaktionsdruck betragt vorzugsweise 0,1 bis 50 bar, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 10 bar und insbesondere 1 bis 5 bar. 

Geeignete Reaktionsapparate sind die dem Faclimann fiir die jewei- 
40 ligen Polymer isationsarten bzw. Polymer isationsbedingungen als 
geeignet bekannten Reaktoren. 

Die obigen Ausfuhrungen gelten sowohl fur die Homopolymerisation 
der Formaldehydquelle als auch fur die Copolymerisation der For- 
45 maldehydquelle mit cyclischen Ethern oder Formalen, die nachfol- 
gend auch als Co-Monomere bezeichnet, werden. 
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Homopolymeres Polyoxymethylen wird thermisch relativ leicht abge- 
baut, d.h. zu oligomerem oder monomerem Formaldehyd depolymeri- 
siert. Dies wird auf die Anwesenheit von Halbacetalfunktionen an 
den Kettenenden des Polyoxyme thy lens zuruckgef tthrt . Durch Copoly- 
5 merisation von Formaldehyd mit Comonomeren, wie cyclischen Ethern 
und/oder Formalen, kann das gebildete Polyoxymethylen stabili- 
siert werden. Diese Comonoinere werden in die Polyoxymethylenkette 
eingebaut. Bei thermischer Belastung des Polymeren wird die Poly- 
oxymethylenkette solange abgebaut, bis das Kettenende durch eines 

10 der oben genannten Comonomere gebildet wird. Diese sind thermisch 
wesentlich schlechter abbaubar, sodass die Depolymerisation zum 
Stillstand kommt und das Polymer stabilisiert ist. Geeignete der- 
artige Comonomere sind cyclische Ether , insbesondere solche der 
Forme 1 

15 R b 



R a — c — o 

I I 

Rc C (Re )n 

20. I 
Rd 



wobei R a f R b f R c und R d unabhangig voneinander fur Wasserstoff 
25 oder flir eine gegebenenf alls halogenierte Ci-C 4 -Alkylgruppe ste- 
hen, R e fiir eine -CH 2 - f -CH 2 0- f eine Ci-C 4 -Alkyl- oder Ci-C 4 -Halo- 
alkyl- substituierte Methylengruppe oder eine entsprechende Oxy- 
methylengruppe steht und n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht. 

30 

Nur beispielsweise seien Ethylenoxid, 1, 2-Propylenoxid, 1,2-Buty- 
lenoxid, 1 , 3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, l f 3-Dioxolan und l f 3-Dioxe- 
pan als cyclische Ether genannt sowie lineare Oligo- und Polyfor- 
male wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt. 

35 

Durch ihre Mitverwendung werden neben den aus der Formaldehyd- 
quelle stammenden -CH 2 0-Wiederholungseinheiten solche der Formel 
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in die erhaltenen Polyoxymethylencopolymere eingebaut. 

Wahlweise kann neben einem der vorstehend beschriebenen cycli- 
schen Ether ein drittes Monomer, vorzugsweise eine bifunktionelle 
5 Verbindung der Forme 1 

CH 2 CH CH 2 Z CH 2 CH CH 2 



10 und/oder 



15 



wobei Z eine chemische Bindung, -0-, -ORO- (R= Ci-Cs-Alkylen oder 
C 2 -C 8 -Cycloalkylen) ist, mitverwendet werden. 

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidyle- 
20 ther und Diet her aus Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder 

Trioxan im Molverhaltnis 2:1 sowie Diether aus 2 mol Glycidylver- 
bindung und 1 mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen 
wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglycol, 1,4-Bu- 
tandiol, 1,3-Butandiol, Cyclobutan-1, 3-diol, 1,2-Propandiol und 
25 Cyclohexan-l,4-diol, nur um einige Beispiele zu nennen. 

Besonders bevorzugt verwendet man als Comonomere Ethylenoxid, 

1 . 2- Propylenoxid, Tetrahydrof uran, 1 , 3-Dioxan, 1 , 4-Dioxan, 

1.3- Dioxolan und 1 , 3-Dioxepan, insbesondere 1, 3-Dioxepan. 



30 



Die Comonomere werden vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 40 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,2 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das in der Formaldehydquelle 
enthaltene Formaldehyd, eingesetzt. 



35 



Die Comonomere konnen entweder gemeinsam mit der Formaldehyd- 
quelle vorgelegt werden oder gemeinsam mit der Formaldehydquelle 
zu dem vorgelegten Katalysator zugegeben werden. Alternativ kon- 
nen sie dem Reaktionsgemisch aus Formaldehydquelle und Katalysa- 
40 tor hinzugefiigt werden. 



Verwendet man als Comonomere cyclische Ether, so besteht die Ge- 
fahr, dass diese, insbesondere wenn sie vor der Verwendung lan- 
gere Zeit gelagert wurden, Peroxide enthalten. Peroxide verlan- 
45 gern zum einen die Indukt ions zeit der Polymerisation und verrin- 
gern zum anderen aufgrund ihrer oxidativen Wirkung die thermische 
Stabilitat des gebildeten Polyoxymethylens . Aus diesem Grund 
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setzt man vorzugsweise cyclische Ether ein, die weniger als 
0 f 0015 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,0005 Gew.-% Per- 
oxide, angegeben als Wasserstof fperoxid und bezogen auf die Menge 
des eingesetzten cyclischen Ethers, enthalten. 

5 

Um den oxidativen Abbau der erhaltenen Polyoxymethylene zu ver- 
hindern, setzt man diesen vorzugsweise sterisch gehinderte Phe- 
nole als Antioxidationsmittel zu* Als sterisch gehinderte Phenole 
eignen sich prinzipiell alle Verbindungen mit phenolischer Struk- 
10 tur, die am phenolischen Ring mindestens eine sterisch anspruchs- 
volle Gruppe aufweisen. 



15 



Vorzugsweise kommen z.B. Verbindungen der Formel 
R 2 R3 



20 



in Betracht, in der R 1 und R 2 fur eine Alkylgruppe, eine substi- 
tuierte Alkylgruppe oder eine substituierte Triazolgruppe, wobei 
die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und R 3 fiir 
eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe, eine Alkoxy- 
25 gruppe oder eine substituierte Aminogruppe stehen. 

Antioxidant ien der genannten Art werden beispielsweise in der 
DE-A 27 02 661 (US-A 4,360,617) beschrieben. 

30 Eine weitere Gruppe bevorzugter sterisch gehinderter Phenole lei- 
ten sich von substituierten Benzolcarbonsauren ab, insbesondere 
von substituierten Benzolpropionsauren. 

Besonders bevorzugte Verbindungen aus dieser Klasse sind Verbin- 
35 dungen der Formel 




wobei R 4 7 R 5 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander Ci-C 8 -Alkylgruppen 
45 darstellen, die ihrerseits substituiert sein koannen (mindestens 
eine davon ist eine sterisch anspruchsvolle gruppe) und R 6 einen 
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zweiwertigen aliphatischen Rest mit 1 bis 10 C-Atomen bedeutet, 
der in der Hauptkette auch C-O-Bindungen aufweisen kann. 

Bevorzugte Verbindungen, die dieser Form entsprechen, sind 



CH^ CH 3 CH 3 




f 



/C-CH3 



/=\ CH 3 

1Q HO — ^ /^-CH2-CH2-C-O-CH2-CH2-0-CH2-CH2-O-CH2-CH2-0-C-CH 2 -CH2-^ // 0H 
CH 3 \ 

CH 3 



15 



(Irganox® 245 der Firma Ciba-Geigy) 
und 




CH3 / CH 3 

HO ^ ^ CH2-CH2-C- 0-(CH 2 ) 6 -0 - C- CH2-CH2 

/ ^CH 3 
25 CH 3 

(Irganox® 259 der Firma Ciba-Geigy) 

Beispielhaft genannt seien insgesamt als sterisch gehinderte Phe- 
30 nole: 

2,2' -Methylen-bis- ( 4-methyl-6-tert-butylphenol ) , 1 , 6-Hexandiol- 
bis- [ 3- ( 3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl ) -propionat ] ( Irganox® 
259 ) , Pentaerythrityl-tetrakis- [ 3- ( 3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
35 phenyl ) -propionat ] und das vorstehend beschriebene Irganox® 245 

Als besonders wirksam und daher vorzugsweise verwendet, haben 

sich die folgenden Verbindungen erwiesen, 2 , 2 ' -Methylen-bis- 

( 4-methyl-6-tert-butylphenol ) , 1 , 6-Hexandiol-bis- [ 3- ( 3 , 5-di-tert- 

40 butyl-4-hydroxyphenyl) -propionat] (Irganox® 259) , Pentaerythri- 
tyl-tetrakis- [ 3- ( 3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl ) -propionat ] , 
Distearyl-3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat , 
2 , 6 , 7-Trioxa-l-phosphabicyclo- [2.2.2] oct-4-yl-methyl-3 , 5-di-tert- 
butyl-4-hydroxycinnamat , 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphe- 

45 nyl-3 , 5-distearyl-thiotriazylamin, 2- ( 2 ' -Hydroxy-3 ' -hydroxy- 
3 ' , 5 ' -di-tert-butylphenyl ) -5-chlorbenzotriazol , 2 , 6-Di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxymethylphenol , 1 , 3 , 5-Trimethyl-2 , 4 , 6-tris- ( 3 , 5-di- 
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tert-butyl-4-hydroxybenzyl ) -benzol , 4 , 4 ' -Methylen-bis- ( 2 , 6-di- 
tert-butylphenol ) , 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-dimethylamin 
und N,N'-Hexamethylen-bis~3 , 5 -di- tert-buty 1-4 -hydroxy hydrocinna- 
mid. 

5 

Die sterisch gehinderten Phenole, die einzeln oder als Gemisch 
eingesetzt werden konnen, konnen entweder dem Monomerengemisch 
Oder dem fertigen Polymerisat zugesetzt werden. Im letzteren Fall 
wird das Polymerisat gegebenenf alls aufgeschmolzen, urn eine bes- 
10 sere Dispersion des Antioxidationsmittels zu erzielen. 

Die Antioxidationsmittel werden vorzugsweise in einer Menge von 
bis zu 2 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,001 bis 2 Gew.-%, ins- 
besondere von 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
15 eingesetzten Monomerengemischs bzw. des erhaltenen Polymerisats, 
eingesetzt. 

Eine andere Moglichkeit zur Stabilisierung des durch Homopolyme- 
risation einer Formaldehydquelle gebildeten Polyoxymethylens ist 
20 das "VerschlieBen" der halbacetalischen Endgruppen, d.h. deren 
Umsetzung zu Funktionalitaten, die thermisch nicht leicht abge- 
baut werden. Hierzu wird das Polyoxymethylen beispielsweise mit 
Carbonsauren f Carbonsaurehalogeniden f Carbonsaureanhydriden r Car- 
bonaten oder Halbacetalen umgesetzt oder cyanethyliert . 

25 

Bei dieser Variante erfolgt die Polyoxymethylen-Stabilisierung in 
einem sich der Polymerisation anschlieflenden, separaten Schritt. 
Die Stabilisierung des Polyoxymethylens durch Copolymerisation 
mit den Comonomeren, die keinen separaten Schritt erfordert, ist 
30 daher bevorzugt. 

Nach Beendigung der Polymerisationsreaktion wird der Katalysator 
vorzugsweise mit einem Desaktivierungsmittel versetzt. Geeignete 
Desaktivierungsmittel umfassen Ammoniak, aliphatische und aroma- 

35 tische Amine f Alkohole, basische Salze f wie Alkali- und Erdalka- 
lihydroxide und -carbonate oder Borax und auch Wasser. Anschlie- 
J3end wird der desaktivierte Katalysator und das Desaktivierungs- 
mittel vorzugsweise durch Auswaschen mit Wasser oder einem orga- 
nischen Losungsmittel f wie Aceton oder Methylenchlorid, vom Poly- 

40 merisat getrennt. Da aber der Katalysator I auch in sehr geringen 
Mengen verwendet werden kann, kann auf die Nachbehandlung des Po- 
lyoxymethylens zur Entfernung des Katalysators gegebenenf alls 
auch verzichtet werden. 

45 Nach Beendigung der Polymerisationsreaktion kann uberschussiges 
Monomer, das noch in der Reakt ions zone vorhanden ist, beispiels- 
weise destillativ, durch Ausblasen mit einem Gasstrom, z.B. Luft 
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Oder Sticks toff , durch Entgasen, durch Losungsmittelextraktion 
oder durch Waschen mit einem wassrigen Gemisch, oder mit einem 
organischen Losungsmittel, wie Aceton, entfernt werden. 

5 Die Gewinnung des Polyoxymethylens erfolgt in der Regel durch 
Entfernen des Losungsmittels bzw. bei der Massepolymerisation 
durch Abkiihlen und gegebenenf alls Granulieren der Schmelze. Eine 
bevorzugte Aufarbeitung der Massepolymerisation umfasst das Aus- 
tragen, Abkiihlen und Granulieren der Polymer schmelze bei erhohtem 
10 Druck und in Anwesenheit einer Flussigkeit, insbesondere von Was- 
ser, und ist in der deutschen Patent anmeldung DE-A-100 06 037 be- 
schrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Im erfindungsgemaflen Verfahren erzielt man Induktionszeiten, die 
15 im fur technische Anwendungen optimalen Bereich von einigen Se- 
kunden bis wenige Minuten liegen. Gleichzeitig ist die dafiir be- 
notigte Katalysatormenge gering. Das erf indungsgema/3 herstellbare 
Polyoxymethylen weist vorzugsweise eine zahlenmittlere Molmasse M N 
von 5000 bis 50.000 g/mol, besonders bevorzugt von 10.000 bis 
20 30.000 g/mol auf . Die gewichtsmittlere Molmasse betragt bevorzugt 
10.000 bis 300.000 g/mol, besonders bevorzugt 15.000 bis 250.000 
g/mol. Der Polydispersitatsindex PDI (M W /M N ) betragt vorzugsweise 

1.0 bis 10. 

25 Die im erf indungsgemafien Verfahren eingesetzten Katalysatoren der 
Formel I sind unempf indlich gegen in der Formaldehydquelle vor- 
handenes Wasser und konnen leicht und ohne wesentliche Aktivitat- 
seinbuJ3en rezykliert werden. 

30 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschauli- 
chen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

Beispiele 

35 1. Herstellung der Katalysatoren 

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgte unter Schutzgas. 

1.1 [Pd(II) (cod) (THF) X ] (SbF 6 ) 2 

40 

20 mg (0,07 mmol) PdCl 2 (cod) wurden in 2 ml wasserfreiem THF sus- 
pendiert. Die Suspension wurde in eine Losung aus 48 mg (0,14 
mmol) AgSbF 6 in 2 ml wasserfreiem THF und 0,1 ml wasserfreiem Ace- 
tonitril suspendiert. Das Gemisch wurde 1 h im Dunkeln geruhrt 
45 und anschlieflend wurde ausgef allenes AgCl abzentrifugiert . Nach 
destillativem Entfernen des Losungsmittels erhielt man das Pro- 
dukt als orange-gelbes 01. 
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1.2 [Ir(III)Cp*Cl 2 Ir(III)Cp*Cl]CF 3 S03 

Zu einer Losung von 150 mg (0,188 mmol) [IrCp*Cl 2 ] 2 in 20 ml Di- 
5 chlormethan gab man bei Raumtemperatur eine Losung von 46 mg 
(0,207 mmol) Trimethylsilyltrif luormethansulf onat in 5 ml Di- 
chlormethan. Nachdem man das Reaktionsgemisch 1 Tag geruhrt 
hatte, wurde das Gemisch zur Trockene eingedampft und der gelbe 
Riickstand mit Hexan gewaschen. Man erhielt das Produkt in einer 
10 Ausbeute von 161 mg (0,177 mmol; 94 % d.Th.) als gelbes Pulver. 

2 . Polymerisation 

Die Polymerisationen erfolgten ohne Schutzgas . 

15 

• 2.1 Polymerisation mit [Ir (III)Cp*Cl 2 Ir (III)Cp*Cl] (CF3SO3) 
2.1.1 Herstellung der Katalysatorlosung 

20 [Ir(III)Cp*Cl 2 Ir(III)Cp*Cl](CF 3 S03) wird in den in den einzelnen 
Versuchen angegebenen Mengen in einem Schlenkkolben in 1 ml Dich- 
lormethan gelost. Diese Losung wird fur die Polymerisation be- 
reitgehalten. 

25 2.1.2 Polymerisation 

6 ml flussiges, destilliertes Trioxan wurden bei 80°C unter Ruhren 
mit 1 ml der in 2.1.1 hergestellten Katalysatorlosung (A 7,7 (imol 
Katalysator) versetzt. Die Zeit zwischen der Zugabe der Katalysa- 
30 tor losung und der einsetzenden Trubung, d.h. die Induktionszeit , 
betrug 60 s. Nach 120 min wurde das entstandene Polymerisat ab- 
filtriert, mit wenig Dichlormethan gewaschen und getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 4,48 g (68 % d.Th.) Das Polymerisat wies einen M n 
von 21.300 g/mol einen M w von 69.800 g/mol und einen PDI von 3,27 
35 auf. 

2.1.3 Polymerisation unter Wiederverwendung der Katalysatorlo- 
sung aus 2.1.2 

40 Das Polymerisat-Filtrat aus 2.1.2 wurde auf 1 ml Volumen mit 
Dichlormethan aufgefiillt und anstelle einer gemaB 2.1.1 herge- 
stellten Katalysatorlosung nochmals zur Polymerisation, wie in 
2.1.2 beschrieben, eingesetzt. Die Induktionszeit betrug 10 s. 
• Man erhielt das Polymerisat in einer Ausbeute von 80 %, mit ei- 
45 nem M n von 25.500 g/mol , einem M w von 30.000 g/mol und einem PDI 
von 1,2. 
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2.1.4 Polymerisation in Gegenwart von Wasser 

Eine mit Formalin gesattigte 40 bis 50 %ige Losung von Trioxan in 
5 Dichlorethan wurde mit 3 Vol.-% 1,3-Dioxepan gemischt. 6 ml die- 
ser Losung wurden bei 80 °C mit 6,3 mg (6,9 ^mol) 
[Ir(III)Cp*Cl 2 Ir(III)Cp*Cl]CF 3 S03 in 1 ml Dichlormethan versetzt. 
Die Induktionszeit betrug 25 min. Nach 1 h wurden weitere 12 ml 
der Trioxanlosung hinzugefiigt und das Gemisch wurde weitere 15 h 
10 geriihrt. Das entstandene Polymer wurde durch Filtration in einer 
Ausbeute von 10,3 g (76 % d.Th.) mit einem M n von 6.200 g/mol, ei- 
nem M w von 15.000 g/mol und einem PDI von 2,41 gewonnen. 



15 




20 




2.2 Polymerisation mit [Pd(II) (cod) (THF) X ] (SbF 6 ) 2 

Zu 6 ml der in 2.1.4 beschriebenen Trioxan-LQsung gab man bei 80°C 
unter Riihren eine Losung von 0,025 mmol [Pd(II) (cod) (THF) X ] (SbF 6 ) 2 
in 1 ml Dichlorethan. Die Induktionszeit betrug 70 s. Nach 30 min 
fiigte man weitere 6 ml der Trioxan-Losung hinzu, wobei die Induk- 
tionszeit diesmal 5 min betrug. Das entstandene Polymer wurde 
mittels Filtration in einer Ausbeute von 6,25 g (91 % d.Th.) mit 
einem M n von 12.500 g/mol, einem M„ von 30.400 g/mol und einem PDI 
von 2,42 isoliert. 

25 2.3 Vergleichsversuche : Polymerisation mit Mo0 2 (acac) 2 

2.3.1 Polymerisation von wasserfreiem Trioxan 

6 ml frisch destilliertes Trioxan wurden bei 80°C unter Riihren mit 
30 einer Losung von 3 mg (9,15 junol) Mo0 2 (acac) 2 in 1 ml Dichlorme- 
than versetzt. Die Zeit zwischen Zugabe der Katalysator losung und 
der einsetzenden Trubung, d.h. die Induktionszeit betrug 5,5 min. 
Nach 4 h wurde das Polymerisat abfiltriert, mit wenig Dichlorme-* 
than gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug 6,2 g (94 % 
35 d.Th.), der M n betrug 11.500 g/mol, der 28.400 g/mol und der 
PDI 2,48. 

2.3.2 Polymerisation in Anwesenheit von Wasser 

40 Zu 6 ml der in 2.1.4 beschriebenen Trioxan-Losung gab man bei 80°c 
unter Riihren eine Losung von 9,5 mg (29 (mol) Mo0 2 (acac) 2 in 1 ml 
Dichlormethan. Nach 2 h war noch keine Polymerisation eingetre- 
ten. Die Reaktion wurde abgebrochen. 

45 712/ew 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylen durch Inkon- 

taktbringen einer Formaldehydquelle mit einem Katalysator der 
Forme 1 I 

rMLi a L2 b l m+ 2 n ~ (I) 
L Jc c*m/n 

worin 

M fur ein Metall der Gruppe VIII steht; 

L 1 fiir einen Liganden mit wenigstens einem Jt-Elektronenpaar 
steht; 

L 2 jeweils unabhangig fiir Tetrahydrofuran oder einen durch 
Tetrahydrofuran verdrangbaren Liganden steht; 

Z fiir ein Anion steht; 

a fiir 1 oder 2 steht; 

b fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht; 
c fiir 1 oder 2 steht; und 

m und n fiir ganze Zahlen von 1 bis 4 stehen. 
2- Verfahren nach Anspruch 1, wobei 

M fiir Co, Rh, Ir, Ni, Pd oder Pt steht; 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei L 1 unter Olefinen, 
aromatischen Verbindungen , cyclisch konjugierten Carbanionen 
oder Carbokationen mit aromatischem Charakter sowie Allyl- 
anionen ausgewahlt ist, 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei L 1 fiir ein Cyclopentadienyl- 
Anion der Formel C 5 H (5 _ u) Ri u steht, worin 

u fiir 0 bis 5 steht und 
NAE 543/2001 Sch/712/ew 11. April 2002 
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R 1 fur Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, Ar alkyl, COOR2, 
COR 2 , CN Oder N0 2 steht, und 

R 2 fur H, Alkyl, Aryl oder Aralkyl steht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, wobei fur Cyclooctadien steht. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei L 2 
ausgewahlt ist unter Tetrahydrofuran f Nitrilen, CO, Alkenen, 
Aminen, Ethern, Carbonsaureestern, Kohlensaureestern, Ep- 
oxides Halbacetalen, Acetalen und Nitroverbindungen . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei L 2 ausgewahlt ist unter Ace- 
tonitril, Tetrahydrof uran und CO. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei Z 
fur ein Halogenid, Sulfonat der Formel 0S0 2 R, worin R fiir Al- 
kyl , teilweise Oder vollstandig halogeniertes Alkyl oder Aryl 
steht , Carboxylat, komplexes Borat, komplexes Phosphat, kom- 
plexes Arsenat oder komplexes Antimonat steht , mit der Ma/3- 
gabe, dass nicht alle Reste Z fiir Halogenid stehen. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 , wobei wenigstens ein Rest Z fur 
ein Perfluoralkylsulfonat, Tetraf luoroborat , Hexaf luorophos- 
phat oder Hexaf luoroantimonat steht. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
Katalysator ausgewahlt ist unter 

[Pd(II) (cod) <THF) X ] (SbF 6 ) 2 , 
[Pd(II) (cod) <CH 3 CN) X ] (PF 6 ) 2 und 
[ Ir ( III ) Cp*Cl 2 Ir ( III ) Cp*Cl ] CF3SO3 
worin 

cod fiir Cyclooctadien, 

THF fiir Tetrahydrof uran , 

Cp* fiir Pentamethylcyclopentadienyl und 

x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es 
sich bei der Formaldehydquelle urn Formaldehyde Trioxan oder 
Paraformaldehyd handelt. 
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Herstellung von Polyoxymethylen und dafur geeignete Katalysatoren 
Zusammenf assung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethy- 
len durch Inkontaktbringen einer Formaldehydquelle mit einem Ka- 
talysator der Formel I 

rMLi a L2 b ] m+ z n " / (I) 
L Jc c*m/n 

worin 

M fiir Metal le der Gruppe VIII steht; 

L 1 fiir einen Liganden mit wenigstens einem Jt-Elektronenpaar 
steht; 

L 2 jeweils unabhangig fiir Tetrahydrofuran oder einen durch 
Tetrahydrofuran verdrangbaren Liganden steht; 

Z fiir eiri Anion steht; 

a fiir 1 oder 2 steht; 

b fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht; 
c fiir 1 oder 2 steht; und 

m und n fiir ganze Zahlen von 1 bis 4 stehen. 
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